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直接应用于 PCS 类先驱体，至今无法获得其确定的分子及聚集态结构信息。 
本文通过合成一系列 PCS 及聚铝碳硅烷(PACS)样品，并对其进行常规的元素分
析及核磁共振（NMR）等表征，在此基础上建立了先驱体分子结构中 Si−C 线性、环
化、支化和异元素的定量分析方法；分析 29Si NMR 谱发现了新的谱峰，并确定其归





结果表明，PCS 和 PACS 分子主要由 Si−C 六元单环组成，同时含有少量的线性
及六元稠环。固态 PCS（S-PCS）和液态 PCS（L-PCS）的 Si−C 六元单环、线性和六
元稠环的比例分别为：3.3：1：0.4 和 2.0：1：0.1；S-PCS 的平均支化度约为 0.42；
PCS 中异元素氧以 Si−O−Si 和 Si−O−H 存在，PACS 中异元素氧和铝以 Si−O−Si 和
Al−O−Si 存在。先驱体的中程有序距离产生于紧密堆积的卷曲链团簇颗粒间的相互作
用和相邻的伸直棒状链间的相互作用，尤其是前者起主导作用，而卷曲链团簇颗粒可
能是碳化硅基陶瓷中出现β-SiC 细晶粒（1∼2nm）的根源。计算出 PCS 和 PACS 的平
均卷曲链团簇颗粒间距（ Pr ）及平均棒状伸直链间距（ Cr ）分别为： P (PCS)r =11.150Å，
C (PCS)r =7.514Å； P (PACS)r =9.943~11.988Å， C (PACS)r =7.167~8.236Å。基于 S-PCS
合成的 PACS 在 320°C 时有最小的环线比、最窄的分子量分布系数、最大的数均分子
量和最高的软化点，而基于 L-PCS 合成的 PACS 没有此特性；Si−C 环状和线性结构
分别择优分布于 PACS 纤维的横、纵截面。 
















Polycarbosilane (PCS) and polymetallocarbosilane (PMCS) which is PCS with small 
amount of metallic atoms are the precursors to produce silicon carbide (SiC)-based 
ceramics and ceramic fibers. The structures and properties of the precursors will affect the 
producing processes of SiC-based ceramics and their properties. Therefore, it is important 
to understand the structures and properties of the precursors in order to provide a scientific 
basis for achieving excellent properties of SiC-based ceramics by designing from the 
molecular level of precursors. Since PCS-type precursors are low in molecular weight, 
complicated in molecular structures and sensitive to synthesis conditions, the conventional 
polymer theories and characterization methods can not be directly used for PCS-type 
precursors. No information about their accurate molecular and aggregation structures has 
been available so far. 
  In this work, a series of PCS and polyaluminocarbosilane (PACS) samples were 
prepared and characterized by conventional elemental analysis and Nuclear Magnetic 
Resonance (NMR) spectroscopy. The quantitative methods in analyzing molecular 
structures of PCS/PACS including Si−C linear, cyclic, branching segments and 
heteroelements were established based on the elemental analysis results and NMR data; 
New peak in 29Si NMR was reported and the peak was assigned to HSiC2O; The SiH peak 
in 1H NMR could be further deconvoluted into Si−Hx (x=1,2) through which the 
corresponding linear and cyclic structures were determined. The mixed theoretic structural 
model based on several simplified ideal structural models was proposed in combining both 
wide-angle X-ray scattering analysis and molecular simulation methods. The quantitative 
methods in analyzing local-ordering distances and medium-range ordering in aggregation 
structures of PCS/PACS were also developed. By applying the abovementioned 
quantitative analysis methods into PACS and its fibers, the effects of such preparing 
parameters as temperature and amount of reactants on the molecular and aggregation 
structures were preliminary investigated. 
  The results indicated that PCS/PACS molecules mainly composed of Si-C six-member 
single rings with small amounts of linear segments and condensed rings. The relative ratios 
of Si-C cyclic, linear and condensed segments for solid PCS (S-PCS) and liquid PCS 
(L-PCS) were determined to be 3.3:1:0.4 and 2.0:1:0.1, respectively. The average degree of 
branching of S-PCS was approximately 0.42, indicating that there were 4 possible 















heteroelement in PCS was oxygen which is in the forms of Si−O−Si and Si−O−H, while 
the existing forms of heteroelements in PACS were oxygen and aluminum which are in the 
forms of Si−O−Si and Al−O−Si. The medium-range ordering distance in precursors were 
derived by the interactions of close-packed cluster particles formed by curling chains and 
neighbored rod-like straighten chains, in particular the contributions from the former. The 
appearance of β-SiC fine crystallites (1∼2nm) structure in amorphous SiC-based ceramics 
was due possibly to the close-packed cluster particles formed by curling chains. 
Accordingly, the values for the average distance of curling chains cluster particles ( Pr ) 
and average distance of straighten chains ( Cr ) were evaluated to be Pr =11.150Å, 
Cr =7.514Å in PCS, and Pr =9.943~11.988Å, Cr =7.167~8.236Å in PACS. The 
minimum relative ratio of Si-C cyclic and linear segments, the lowest distribution 
coefficient of molecular weight, the maximum number molecular weight and the highest 
soft melting temperature were obtained for PACS prepared from S-PCS at 320°C. However, 
the PACS prepared from L-PCS did not follow the same pattern. The Si-C cyclic and linear 
structures were preferentially distributed within the cross sections and longitudinal cross 
sections of PCS fibers.  
 
Key words: SiC-based ceramic precursor; polycarbosilane; polyaluminocarbosilane; 
























从分子先驱体制备非氧化物陶瓷的方法早在上世纪 60 年代就有报道[1, 2]。70 年
代早期第一次成功实现了从有机硅聚合物制备高温稳定的小直径 Si3N4/SiC 纤维[3, 4]。
日本东北大学的 Yajima 及其同事在早期 G. Fritz 等人的工作[5]及先驱体转化法制备碳
纤维方法的基础上，首次从具有 Si-C 主链结构的聚碳硅烷(polycarbosilane, PCS)先驱
体获得碳化硅基陶瓷纤维[6, 7]，并由日本碳公司(Nippon Carbon)实现了工业化，此法






























    早在 20 世纪 30 年代末，Helm 等人就试图用四甲基硅烷(tetramethylsilane, TMS)
经热缩合制备 Si−C 键化合物[16]，G. Fritz 等人在六十年代中期用 TMS 在 700°C 下热
缩合制得了碳硅烷，并用质子共振核磁谱图(proton magnetic resonance, PMR)及质谱
(mass spectra, MS)方法系统研究了其结构[17]。Verbeek 等人在 70 年代初用甲基三氯硅
烷或 TMS 热缩合制得了 PCS，进而制备了 SiC 纤维[3, 4]。但由于原料价格昂贵、反应
装置复杂等原因，这些制备 PCS 的方法未能开发应用[18]。1975 年，日本东北大学
Yajima 教 授 发 明 了 用 二 甲 基 二 氯 硅 烷 ((CH3)2SiCl2) 制 备 聚 二 甲 基 硅 烷
(polydimethylsilane, PDMS)、然后由 PDMS 经热缩合制取 PCS 的方法，并以 PCS 为
先驱体制得了高性能的连续 SiC 纤维[6, 7]，这一发明带来了先驱体法制备 SiC 陶瓷纤
维技术的高速发展，并最终实现了 SiC 基纤维的工业化规模生产。此后，以 Yajima
所发明的方法制得的 SiC 基陶瓷先驱体统称为 Yajima 型先驱体。而所谓的模型先驱
体[19]的合成，主要是用于与 Yajima 型先驱体比较，以获得 Yajima 型先驱体的结构特
征。本节将主要对 Yajima 型先驱体的合成、物理性质及其加工性能进行概述。 
1.1.1.1 先驱体的合成 
（一） 聚碳硅烷(PCS) 
早期的 Yajima 型碳化硅基先驱体主要是 Si-C-H-O 体系的 PCS，少量的氧作为异
元素存在，氢元素在高温热裂解过程中会经由 CH4, H2 等小分子脱离材料体系[20, 21]。 
(1) 合成方法 
在工业化工艺产生之前，Yajima 等人曾用十二甲基环己硅烷(dodecamethylcycl- 
ohexasilane)制得 PCS [6]，并进行分级处理，获得的数均分子量(Mn)为 1500，分子量




(Na)在二甲苯(xylene)中发生 Wurtz 反应，脱氯缩合获得以 Si−Si 键为主链的 PDMS，
在惰性气氛中 PDMS 经热解重排转换为以 Si−C 键为骨架的 PCS [25]。Yajima 在早期















为 Mark Ι、Mark ΙΙ 和 Mark ΙΙΙ 的不同类型的先驱体[26]。其中，只有 Mark I 实现了工
业化生产，其代表性的产品是 PC-470，其合成过程中依然使用了高压釜，且其从 PDMS
到 PCS 的转化率较低(约 35%)，虽然最终工业化时转化率达 50∼60% [25]，但从最初的
原料 Me2SiCl2 到最终 SiC 的总产率只有 20%。为了提高最终的陶瓷产率，开发了 Mark 
ΙΙ，如图 1.1 中所示，先在聚硅烷主链上引入苯环侧基，然后用与 Mark Ι 一样的方法














Mark II  
图 1.1 Yajima 型 PCS 的主要代表性产品及其合成路径示意图[26] 
Fig. 1.1 Representative products of Yajima-type PCS and their producing processes [26] 
为了减少甚至避免使用高压釜，常压方法作为一种低成本和高安全性的方法而被
开发。早在 1976 年，Yajima 等人就发明了常压制备 PCS 的方法[24]，该方法是先把





径。这种常压制备的方法后来逐渐发展成为 Mark ΙΙΙ 制备路径的基础，如图 1.1 中所
















重排制备 PCS [20, 27]。该方法制备 PCS 的产率(48.4%)低于 Mark I (58.8%) [28]，但是合
成温度较低(350°C)，合成的 PCS 具有更优异的纺丝性能和更好的原丝强度，且最终
的陶瓷化产率(67.8%)也高于 Mark I (54.5%) [27]。可惜的是，由于在制备过程中引入少







性好，便于工业化生产[18]。该方法的基本路径与 Yajima 等的常压制备 PCS 的方法[24]
基本相似，主要不同点在于：第一，PDMS 裂解为液态产物时，Yajima 方法中使用
320°C 进行裂解成液态聚硅烷(LPS)，而国防科大常压高温裂解法中是在 320∼420°C
范围内进行裂解，获得的液态产物为 Si−Si 主链与 Si−C 主链共存的聚硅碳硅烷
(LPSCS)。但是 PDMS 在高于 320°C 裂解时会发生缩合，生成大量的不溶不熔物，使
得液态产物的转化率降低；第二，在液态产物回流反应制备 PCS 的过程中，常压高
温裂解法在反应容器的出口处引入了气态裂解反应装置，而 Yajima 方法并无这个装
置。常压高温裂解法的反应装置示意图如图 1.2 中所示。 
 
图 1.2 常压高温裂解法制备 PCS 的装置系统[31] 
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